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la presente invention conceme 2a preparation de po- 
lymferes organiqufis vinyliques comportant des groupes fonction- 

xiels organoeilyles. 

L' introduction de groupes fonctionnels contenant du 

5 Bilici\am dans des polymferes organiques vinyliques est desira- 
ble pour accroltre 1« utility des polymferes organiques vinyli- 
ques. L»utilisation de groupes fonctionnels hydrolysables 
contenant du silicium introduit la possibility pour le polym^re 
organique vinylique d»6tre r^ticuie k la temperature ambiante, 

10 Ainsi, un objet de la presente invention est de foumir un pro- 
cede pour introduire des groupes organosilyles dans des poly- 
mferea organiques vinyliques. D'autres objets de 1» invention 
resulteront encore de la description ci-aprfes. 

L» invention conceme un precede de silylation de po- 

15 lymferes organiques vinyliques cai^cterise en ce qu»on polyme- 
rise des monomferes organiques vinyliques par amorgage h, I'aide 
de radicauz libres en presence d'un compose choisi parml les 
composes organiques du silicium des fonnules ^^j^^j^^^ 
(Xj '^3^^3)2 ^^"^ ^ radical hydrocarbone monovalent 

20 exempt d'insaturation aliphatique et ayant de 1 &18 atomes de 
carbons indusivement, R est un radical Hydrocarbone divalent 
exempt d'Jnsaturation aliphatique et ayant de 1 h^S atomes de 
carbone inclusivemrat, X est un radical hydrolysable monovalent, 
X est 0, 1 ou 2 et Y est un groups active par les radicaux li- 

25 bres ayant une constants de transfert de chalne superieure & 

10-5. 

La polymerisation de monomferes organiques vinyliques 
au moyen d'inducteurs & radicaux libres est bien connue de 
I'homme de I'art. I^bt exemple, les monomferes organiques viny- • 

30 liquBS peuvent 8tre polymerises par amorQage par des radicaux 
libres en utilisant un peroxyde, comme un peroxyde organique, 
des rayons ultraviolets, le triphenylmethane, des composes de 
dia«onium, des persulfates, des a«obisnitriles alipaaatiques, la 
cbaleur et un rayonnement k grande energie. Coimne ces precedes 

35 de polymerisation sont bien connus de I'homme de I'art, il n'est 
pas necessaire qu«on en donne ici des descriptions detailiees. 
Les polymerisations peuvent 6tre effectuees par polymerisation 
en masse, polymerisation dans un solvant organique, polymerir 
sation en emulsion et polymerisation en suspension. Toutefois, 
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la technique particuliere de polymerisation doit tenir compte 
des groupes hydrolysaTales fix^s sup I'atome de siliciunio Quand 
des systfemes aquexix doivent fitre utilises, la presence d« agents 
catalytiques pour I'hydrolyse des groupes hydrolyeables doit 

5 etre ^vit^eo On doit tenir compte aussi du groupe hydrolysable 
particxiliero Par exemple, les composes alcoxyl^s du silicium 
sont moins sensibles k I'hydrolyse en 1« absence d'un catalyseur 
que la plupart des autres groupes hydrolysables sur le siliciumo 
Par consequent, dans les polymerisations en Emulsion et disper- 

10 sion aqueuse, X est de preference un groupe alcoxyo Toutefois, 
il n'est pas necessaire dVexclure d' autres groupes hydrolysa- 
bles des polymerisations utilisant l»eau si on ne desire pas 
conserver les groupes hydrolysables k I'etat Inaltere dans le 
prodult polymerise resultant o 

15 Le precede de polymerisation des monom&res organiquas 

vinyliques par amorQage par radicaux libres est modifie dans 

la mesure oti est present durant la polymerisation un compose ^ 
or^nique du silicium d*une classe deflnie qui a uhe constante 
de transfert de chalne superieu3?e k lO*"'* la, presence de ce 

20 compose organiqus du eilicitnn particulier durant la polymeri- 
sation par radicaux libres des monomferes organiques vinyliques 
donne des polym&res organiques vinyliques ayant des groupes 4 
fonctionnels terndnauac contenant du silicium. « 
Les composes organiques du silicium particullers 

25 ayant une constante de transfert de chaine superieure h 10"' 
et utilisables dans la presents invention ont une formule 
Xj^^^^SiRT ou i^j^'jp^)2 ^ ^' X, X et X sent tela 
que deflnis ci^essuso Des exemples de R» sent les groupes me- 
thyls, ethyle, propyle, isopropyle, butyls, phenyle, octyle, 

30 octadecyle, benayle, naphtyle, xenyle, cydopentyle, cyclo- 
bexyle, methylcycloliexyle, tolyle, xylyle, 4-isopropylplienyle 
et 2-phenylpropyleo Des exemples de R sont les groupes methy^ 
Ifens, ethylene, propylene , butylfetie, hexyl&ne, octadeoyl^, 
phenyl&ne, tolylfene, xyl&ne, xenylfene, naphtylSne, cyclohexy*- 

35 Ifene, -CHgCgH^-GHg- et *CH2GH2CH(CH2CH5)CH2CH2-o 

X peut 6tre n* import e quel groupe hydrolysable, comme 
des atomes d'halog&nes tels que P, Ca, Br, ou I; des groupes 
de la foimule -OZ oil Z est n* imports quel groupe hydrocarbone 
ou hydrocarbone halogene de 1 & 18 atomes de carbone, n*importe 
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quel radical ^ther hydrocarbone , n'iapcrte q^iel radical acyle 
ou n'importe quel radical NyN-amino, X peut §tre aussi n*im-- 
porte quel radical amino, n'inporte quel radical cetc:tiiiie de 
la fora\ile -0N=CM2 ou ~Oi:=C24' ou H est n'importe quel radical 

5 monovalent Z hydrocarbone ou hydrocarbone halogene et M' est 
n-'importo quel radical hydrocarbon^ divalent dont les deux va- 
lences sont liees au carbone, des grcupes ureido de la formule 
-N(M)C0i::i"2 dans laquelle M est tel que defini ci-i-5ssus et M" 
est H ou I'un quelconquo des radicau:: !I; des grcupes carbamate 

10 de la xcrnule -OOCllirr dans laquelle li et sent tela que de- 
finio ci-dessus, ou des radicaiix amides carbo3c;;*liques de la 
foraule -ZIC=0<ir') dans laquelle I-L et M" sont tels que definis 
ci-dessus. X pout 5tre aussi le grcu^^e sulfate ou des grcupes 
esters sulfates do la fomule ~0S02(0H) dans laquelle II est 

15 tel qu3 deflni ci-dessus; le grcupe cyano; le £roupe isocyanate; 
et le groupe phosphate ou des groupes esters phosphates de la 
forjiiile -0P0(CM)2 dans laquelle K est tel que deflni ci-dessus, 

Le terr:3 "groupe hydrolyrable" designe n'importe 
quel groupe fixe sur le siliciun qui est facilement hydrolys^ 

20 par I'eau a la temperature ambirjite. 

Y inclut n'i;ipcrte losquels des groupes qui sont ac- 
tives par les inducteurs a i^dicaux libres et cnt une constants 
de transfert de cliaine superieure a 10 Par exemple, Y peut 
Stre un group3 broiiiure, mercapto ou amino. La determination 

25 des constGintes d's transxert de chaine est bien connue dans la 
chlnie des poljTieres et les composes orgs-niques du siliciun 
de la presents invention ont des constantes de transfert de 
chaine similaires a oelles des ccmposes organiques de la for- 
nule HRY. 

30 Les r.oucmeres crganiques vinyliques polymerisables 

ou copolymerisables comprennent la classe du styrene, coiome 
le styrene, l'a-m6ti;/lst:;"rene, le vinyltoluene, le 4-brono- 
styrene, le ';-chlcro-3-flucrostyr^iie, le 2-calcrostyrene, le 
2,5-dichlorostyr3n3 , le 2,5-difluorcstyr^ne, le 2,4-dim^thyl- 

35 3t3rrene, le 4-^ thoxystyrene , le 4-hexyldecylstyrene , le 3- 

hydroxymethylstyrene , le 4-iodostyrene, le 4-isopentox3-3tyr=ne, 
le 4-nonadecylstyrene, etc, . D'autres monom^res organ! ques 
contenant un groupe vinyle cocprennent 1' ethylene, le propylene, 
le cyclohex^nc, le divinylbensene , I'indene, I'hezad^cene, le 
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t^trafluoro^thylSne , le chloinare /de vlnyle, le trifluorochloro- 
etl^lene, le cdaorure d'allyle, le chloi^cpe de vinylid^e, le 
fluorure de vinylidene , le di^ thylchlorodtliylfene , le chloro- 
cyclohexene, le crotonaldehyde, 1 ' aldehyde acrylique, 1' aldehyde 

5 cinnamique , I'alcool allylique, le cyclohexdnol, le 4-m6i;hyl- 
p^nten-5-ol-1 , I'alcool climaaiique , le pdiit6n-4-^ol-2, I'acide 
acryliquep l*acide thaciylique , l*aclde crdtonique, l^acide 
vinylac^ tlqiie , I'acide cinnaiiilque , I'acide mal^ique, I'oxyde 
d'a:ilyle et d'^thyle, I'acrylate de methyle, le m^thaciyiate de 

10 methyle, 1' acetate de vinyle, 1« acetate d'allyle, le crotonaml- 
de, I'acrylaiaijde, le cxzmamamlde, i'acrylonltrlle, le m^tha— 
crylonitrile, le clzmamonltrile, la irixiyidlia^tliylaialne, le sul- 
fure de vinyle et de metbyle, I'oxyde de vinyle et de metbyle, 
la m^thylvinylc^tone , I'allyl-ac^tone, I'oxjrde de perfluoro- 

15 viijyle et de metliyle, I'isocjranate d'allyle, I'acrylate d'^- 
tlayle, I'acrylate de 2-ethylliexyle, I'acrylate de n-butyle, 
I'a— chloro-ac3Pylate de m^thyle, I'acrylate d'hydroxyethyle, 
l^aorylate de dlhydroperfluoro'butyle , l*acrylate de propyle^ 
I'acrylate d * isopropylie , I'acrylate de calcitua, I'acrylate de 

20 sodium, I'acrylate de cyclobexyle, I'acrylate de dod^c^e, 

I'acrylate d'isobornyle, I'acrylate d ' liexyld^cyle , I'acrylate 
de t^trad^cylo, le diaa^thacryiate, le m^thacrylate de 2-n-t.ert*- 
"butylamlaio^tliyle , le n^tbacrylate de 2-lJutyie, le mdtli^crylate 
de glycidyle , le iaethacrylate de 2-chlorodthyle , le m^tha- 

25 crylate de 3,5-^imethyi'batyle, le m^thacrylate de 2-6thyl- 
hezyle, le m^thacrylate de 2-methoxyet3ayle, le m^thacrylate 
de pezLtyle, le m^thaczylate d'^tbyle, le m^thacrylate de n-^ 
batyle^ le m^thacxylate d^isobutyle, le mithaorylate d'lso- 
prbpyle, le m^tlaacrylate de propyle, le benzoate d'allyle, le 

50 butyrate de vinyle, le stdarate de vinyle, le benzoate de vi- 
nyle, des fumarates de dialcoyles, des mal^ates de dialcoylea, 
le bromure 'de vinylld&ne, le vlnylnapih*tel&ne et la vinylpyri- 
dine, 

Les prpduits pr^par^s par le present precede contlen- 
35 dront des groupes silyles dans les positions terminaleso On 
peut illxistrer ces produits en tant que type en decrivant cer- 
taines des reactions qu'on peiise se produire dans le proc^d^ 
de silylatlon de la pr^sente invention • Dans lea irdactionis 
suivantes, I est I'lnducteur et C=C est le monon^re organique 
40 vinyllque. 
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(1) I. + c=c ic-c* 

(2) IC-C- + n(C=C) IC-C(C-0-)jj^- 

(3) IC-C<C-C)^. + Vx^'^SiRY IC-C(C-C)^RSiR'^l3^^ + T- 

(4) T- + (C=C) TC-C- 

5 (5) YC-C. + nC=C YC-C(C-C)j^- 

(6) 2YC-C(C-C)^- -> YC-C(C-C)2j,C-CY 

Par consequent, le produit contiendra des polymeres organiques 
vinylKiaes ayant un seul groupe silyle. Toutefois, quand on 
utilise X, R. SdJlSSRSiR^X,.^, -SRSlil'^Xj.^ remplacera Y- dans 

10 lea Equations ci-dessus et le produit contiendra un poljmere 
organique vinylique avec un seul groupe silyle et des polymeres 
organiquee vinyliques avec deux groupes silyles. 

Les prodxxits obtenus par le proc^d^ ont des groxipes 
fonctionnels hydrolysables contenant du siliciua et en cons6- 

15 quence d'autres reactions ou des condensations gr&ce k ces 

groupes donnent aux polymferes organiques vinyliques la capacity 
de r^agir h la temperature ambiante, de durcir a la temperature 
ambiante, d'allonger leur chalne h la temperature ambiante et 
lea polymeres organiques vinyliques thennoplastlxiues auront 

20 done une dimension suppl&aentaire . Par example, lea polymeres 
organiques vinyliques theimoplastiques ayant des groupes sily- 
les peuvent fitre mis k r^agir avec des polymeres de silicone 
r^actifs comme un polydim^thylsiloxane k groupes terminaux 
hydroxyles, des r^sines d'organosiloxanes hydroxyl^s, etc., 

25 pour former des copolymkres qui peuvent 6tre utilises dans la 
preparation de peiatures, de revStements, etc.. Les polymeres 
organiques vinyliques thermoplastiques ayant les groupes sily- 
les presentent des propriet^s d' adherence aux matiferes cerami- 
ques et aux surfaces metalliques, 

30 Les exemples non limitatifs suivanta montreront bien 

comment 1« invention peut fitre mise en oeuvre. 

Une emulsion de 50,0 g de styrfene, 100 g d'eau, 
1 ,0 g de lauiylsulfate de sodium, 0,052 g de persulfate de po- 
35 tassium, 0,052 g de phosphate de sodium et 5,0 g de 

^CE,0),SiCH2CH2CH2Si72 est agitee sous atmosphere d'azote k 
700C pendant 2 heurea et ensuite k 95°C pendant 2 heures. Une 
portion du polymfere emulaionne resultant est coagul^e avec du 
CaClg pour donner un polymfere rdticuie contenant 30^ en poids 
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de matiferes ertractibles par utilisation d'une extraction conti- 
nue au benzene o Le polymfere ^mulsionn^ contient 70^ ©n poids 
des molecules de polystyrene avec des groupes ter mlna u x 
-SCJHgCH^CHgSiCOCHj)^ gui se rdticsulent grfice h la fonctionna- 

5 litd ellicitnn-^a^thoacy. I'eau est ^llmin^e par Evaporation d'tms 
portion de 31 g du polymfere en ^milsion ci-dessufl k laquelle on 
a ajoutE 0,05 g d'^octanoate stanneux coimne catalyseur de conden— 
sationo Le prodtiit resultant est un polymfere reticul6 vitreux 
et dur qui contient seulement 209^ en poids de matieresextrac- 

10 tiblespar le benzene, Le polymfere contenait done 8Q?6 en poids 
des molecules de polystyr&ne avec des groupes terminaux 
-SCH2CH2CH2Si(0CHj)j qui se sont r^ticulds grfice h Ija, fonction- 
nalit^ silicium-m^tiioxyo La constante de transfert de chaine 
pour ^(CH^0)j3iCH20H2CH2aL72 est de 11,8 X ic'o 

15 EXEMPLE 2 

On polymerise du m^thacrylate de mdthyle dans des 

ampoTjles scell^es St 79,5 ± 0,2<*Co Le melange de polymerisation 

est. compose de 5 g de methacrylate de m^thyle, 8,2 x 10"^ g 

dVazobisisobutyronitrile et le compost du silicium d^fini ci- 

20 dessous dans la quantity indiqu^e. 

Constante de Groupe terminal du 

transfert de Quan- polymethacrylate de 
Compose du siliciim chafne tite,g methvle 



(C]^0)5SiCH2CH2CH2SH 693 X 10"^ 0,001 -SCH^CHgCH^SiCOCHj)^ 
/rCE50)jSiCH2CH2CH2S72 2,58 x 10"' 0,15 -SCH2CH2CH2Si(0CH^) ^ 
(CH50)53i-^^CH2Br 2,98 x 10"' 0,15 -CHg-^^-SiCOCHj)^ 

EXEMPLE ^ 

30 . On polymerise du styr^e dans des ampoules aceliees 

^79,5 + 0,2^C. Le melange de polymerisation est compose de 5 S 

de styrene, 7^9 x 10"^gfl?azobisisobutyronitrile et le conrpbse 

du silioium defini ci-dessous dans la quantite indiqueeo 

Constante de Quan- 
3c transfert de tite, Groupe terminal du 

Com-poee du ailicium chatne g •polvstvrfene 

(CH30)5SiCH2CH2CH2SH 5900 X 10"' 7,85x1 (J^ -SC^CHgCHgSiCOCHj)^ 

/X<^0)^^±(m^JB^QSL^2 X 10"' 0,078 -SCHgCHgCHgSlCOCH^)^ 
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EXEMPLE 4 ^ . 

Qiaand les composes suivaats du silici^am ayant des 
oonatantes de transfert de chaine superieures a 10'-' sent S'aba- 
titu€s aux composes du silicium dans I'Sxemple 5, on obtient 
5 du polystyrene ayant les Rroupes tercinauz indiques. 

n»n. pn..:.s du silicium '.troupe terninal 

Cl(CH3)2SiCH2SH -3CH23i(CH3) ,C1 

0 .. 

(CH3L)2(CgH5)SiC8H,6SH -SCgH, gSKOgH^) (oScHj)^ 

CH3 



CH 

( ''^CHO^SiCH^CH-CHjBr -CHgCHs^g^^^^^C ''5 



15 
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REVEHDICATIOyS 
1o FrocecLd de sllylatlon de polym&res organiquea 
vlnyllqxieSy caract^rls^ en ce qu'on polj^^rlse des monom^res 
organiques vlnyllques par amorgage Si I'alde de radicauz llbres 
5 en presence d'tm compose choisi parmi les composes organlqties 
du silicium des foiraules Z^^^'^SiRY et i^^j^\SiB3)2 dans 
lesqtielles R» est un radical hydrocarbon^ monovalent exempt 
d ' insaturatlon aUphatlque et ayant de 1 & 18 atomes de carbone 
incliisivement, R est un radical hydrocarbon^ divalent exempt 
10 d • insaturation allphatlque et ayant de 1 18 atomes de carbone 
incluslvement, 2 est xin radical hydro lysable monovalent p x est 
Op 1 ou 2 et T est un groups actlv^ par les radicaux llbres 
ayant une constants de transfert de chatne sup^rleure k lO""^. 

2o ProcSdd selon la revendicatlon 1 , caract^rlsd 
15 en ce que T est un g;roupe mercapto ou un atome de bromCo 

3o Proc^e selon la revendi cation 2, caracteris^ 
en ce que X est un groups m^thoxy, R est un groups propylene 
ou -CgH^GHg- et X est 0. 

4« Pix)ced4 selon la revendlcation 1 , caracterls^ 
20 en ce qua le compost organique du sillcium est /TCBLO^SiCHg- 

5o Polymferes organiques vinyliques sllyles prodults 
& l*alde d'un pz*ocedd selon I'une quelconque des revendlcatlons 
1 Si 4. 



